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''摘'要!'研究了!"#$%降解双酚 &"/0&$的效能与机理% 结果表明!在不同的 !"#$%投加

量下!当 12值为 -+, 3(,+, 时可获得较佳的 /0&降解效果!根据 !"#$%和 /0&在水溶液中的形

态分布可知!2#$%与/0&

4和/0&

) 4的反应速率要远快于/0&% 当 12值为 -+5 时!随着!"#$%投

加量从 (+, 6789增至 (,+, 6789!/0&和:%#去除率均大幅升高% 另外!通过检测/0&降解产物

对其降解路径与机理进行了分析% 当!"#$%投加量较低时!/0&去除率较高&而:%#去除率较低!

此时以氯的取代反应为主#随着!"#$%投加量的增加!取代反应转变为氧化反应!发生开环和进一

步降解#当!"#$%投加过量时!会生成更多 :#;和 :#&&等消毒副产物"</0=$% 试验表明!适量

!"#$%可有效降解/0&!并抑制</0=的生成!在特定浓度下可实现 *, =的快速作用%

''关键词!'双酚&#'!"#$%#'氧化#'消毒副产物
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''双酚 &!/0&"是一种人造环境激素类物质$其

通过与雌激素受体相互作用而干扰正常激素在机体

内的代谢$属于典型的内分泌干扰物 !C<#="

'((

)

/0&可以通过多种途径进入环境$主要包括工业废

水的直接排放以及垃圾渗滤液的间接排放等')(

)

目前/0&的去除方法主要包括微生物降解法*光催

化氧化法*化学氧化法等'* 4@(

$其中$化学氧化法可

以将微量有机污染物氧化降解$转化为无毒物质或

降低其毒性$在水处理中较为常见'.(

) !"#$%是自

来水厂中常见的消毒剂$其本身具有较强的氧化性$

可以氧化降解酚类化合物'c(

) 已有研究表明$

!"#$%对/0&有较好的去除效果$但目前主要侧重

于影响因素*降解效能及动力学研究'- 4(((

$而

!"#$%降解 /0&的中间产物和反应机制还有待进

一步揭示) 因此$笔者考察了!"#$%降解/0&过程

中加氯量*12值及 /0&形态等因素对 /0&降解效

果的影响$分析了中间产物及可能的副产物$同时推

测可能的反应路径$并对反应机制进行研究$以期为

!"#$%在/0&控制中的应用提供理论参考)

!"

试验材料与方法

!#!"试剂和仪器

试验用双酚&*!"#$%*硫代硫酸钠!!"

)

`

)

%

*

"*

硫酸!2

)

`%

?

"*氢氧化钠!!"%2"均为分析纯$甲醇

为色谱纯%试验用水为超纯水)

试验用主要设备包括磁力搅拌器*液相色谱

!9#"*总有机碳!:%#"测定仪*气相色谱 4质谱联

用仪!K#8;̀ "*超高效液相色谱串联四极杆飞行时

间二级质谱!>09#4Q4:%b;̀ "*超纯水机)

!#$"试验方法

试验在 ),, 69锥形瓶中进行$控制 /0&初始

浓度为 5+, 6789$温度为 )5 d$反应过程中用磁力

搅拌器进行搅拌)

投加不同量的 !"#$%$调整 12值分别为 *+,*

5+,*.+,*-+,*(,+,$经过一定时间间隔后取样$并加

入硫代硫酸钠作为淬灭剂$测定/0&及:%#浓度)

选择最佳 12值$调整 !"#$%投量分别为 (+,*

5+,*(,+,*),+, 6789$经过一定时间间隔后取样$加

入淬灭剂后测定样品中的/0&及:%#浓度)

在最佳 12值和!"#$%投加量下反应一段时间

后$通过K#8;̀ 分析最终产生的消毒副产物$通过

>09#4Q4:%b;̀ 对中间产物进行鉴定和分析)

$"

结果与讨论

$#!"12值的影响

12值会影响 !"#$%及 /0&的形态分布$对

!"#$%降解 /0&的效果也会有明显影响) 控制

!"#$%投加量分别为 (+, 和 5+, 6789$考察不同 12

值对!"#$%降解/0&效果的影响) 结果表明$在两

种!"#$%投加量下$12值对 /0&降解效果的影响

规律一致$即 !"#$%对 /0&的降解效果随着 12值

的升高而升高!如图 ( 所示$!"#$%投加量为 (+,

6789") 另外$在!"#$%投加量为 5+, 6789的条件

下$当 12值分别为 *+,*5+,*.+,*-+,*(,+, 时$:%#

去除率分别为 5+5)e*(,+@,e*()+,)e*(5+,,e*

(,+.?e$当 12值为 -+, 时:%#去除率最高)
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图 !"不同 %&值条件下 !'( )*+,的-./01对234的

降解效果

bD7+('<M7V"U"EDGF MWWDJDMFJOGW/0&XO!"#$%GW(+, 6789

"EUDWWMVMFE12

不同 12值条件下 /0&的形态分布如图 ) 所

示) 当 12值升高时$/0&会转化为离子形态的

/0&

4和/0&

) 4

$说明!"#$%与/0&

4和/0&

) 4之间

的反应速率要比/0&快$这是因为在酚类亲电子取

代反应中$反应速率与反应物的形态有关$次氯酸钠

与离子态酚类物质的反应速率是与分子态的 (,

?

3

&c)&
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) 当 12值升高到 (,+, 时$:%#降解效

果略有下降$这是因为随着 12值的升高$次氯酸钠

溶液中的有效成分从 2#$%变为 #$%

4

$而 #$%

4的

氧化能力要弱于 2#$%$从而影响了 :%#的去除效

果) 可见$12值对/0&的降解效果有显著影响$在

合适的碱性环境下$/0&的降解效果更好$这与文

献中所报道的结果一致'(?(
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图 $"不同 %&值条件下234的形态分布
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$#$"!"#$%投加量的影响

!"#$%投加量也是影响 /0&降解效果的重要

因素) 在反应溶液初始 12值为 -+5 的条件下$不

同投加量的!"#$%对/0&的降解效果如图 * 所示)
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图 5"不同投加量的-./01对234的降解效果
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GW!"#$%

随着!"#$%投加量的增加$/0&和:%#的去除

率显著提高$当 !"#$%投加量从 (+, 6789增加到

(,+, 6789时$/0&去除率从 )*e提高到 -ce$而

:%#去除率从 ?+ce提高到 ?*+.e$说明当 !"#$%

浓度较低时$/0&主要发生取代反应$这与已有的

研究结果是一致的'(,(

) 随着!"#$%投加量的增加$

取代反应逐渐变为氧化反应$:%#去除率大幅提

高) 当!"#$%投加量进一步增加到 ),+, 6789时$

/0&去除率的提高不明显$:%#去除率不升反降

!*c+5e") 这可能是因为当!"#$%投加量在 (+, 3

(,+, 6789范围内时$!"#$%投加量的增加有助于

氧化反应的进行$使更多的有机物被矿化为 #%

)

和

2

)

%) 当!"#$%投加量进一步增加后$取代反应生

成的中间产物含氯量升高$而含氯有机物中的氯原

子为强拉电子基团$电负性较高$难以被氧化降

解'(5(

$最后仅被降解为小分子有机物$无法彻底矿

化$因此:%#去除率反而降低)

在自来水氯化消毒过程中$!"#$%会与水中有

机物反应$可能生成三卤甲烷和卤乙酸等多种具有

+三致作用,的消毒副产物) 为评估 !"#$%降解

/0&过程中副产物的生成情况$在 12值为 -+5*

/0&初始浓度为 5+, 6789的条件下$投加不同量的

!"#$%与/0&反应 *, =后$采用 K#8;̀ 分析检测

生成的副产物$发现主要生成三氯甲烷!:#;"和三

氯乙酸!:#&&"两种副产物) 当 !"#$%投加量从

(,+, 6789升高到 ),+, 6789时$:#;和 :#&&的

生成量均大幅度增加!如图 ? 所示"$但均未超过

-生活饮用水卫生标准.!K/5.?-/),,@"规定的限

值) 因此$利用!"#$%氧化去除/0&的安全性可以

满足要求)
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图 6"不同-./01投加量下 7/8和 7/44的生成情况
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GW!"#$%

$#5"!"#$%降解/0&的反应动力学

在/0&初始浓度为 5+, 6789*!"#$%投加量为

(,+, 6789*12值为 -+5 的条件下$/0&及 :%#去

除率随反应时间的变化如图 5!""所示) 可以看出$

反应 *, =后 /0&和 :%#去除率就基本达到稳定$

分别在 -.e和 ).e以上$说明利用!"#$%氧化降解

/0&具有快速*高效的特点$在实际应用中$可在较

短的接触时间内完成对 /0&的去除) 根据一级反

应动力学$分别对 /0&和 :%#相对浓度的自然对

数4$F!282

,

"对时间作图$如图 5!X"所示) 可以看

出$两者均呈现出良好的线性关系$相关系数分别为

,+--5 ) 和 ,+-c. @$说明/0&和:%#降解过程均符

合一级反应动力学的规律$反应速率常数分别为

,+((. *和 ,+,(( ) =

4(

)

&-)&
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图 9"234和 71/去除率的变化及其一级动力学拟合
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$#6"!"#$%降解/0&的反应路径

考虑到/0&和:%#去除率的差异$!"#$%降解

/0&过程中会生成其他副产物) 利用 >09#4Q4

:%b;̀ 对不同!"#$%投加量下的中间产物进行检

测分析$共检出 @ 种主要的中间产物#产物
!

为一氯

/0&!#

(5

2

(5

%

)

#$"$质核比!:EF"为 )@(%产物
"

和

#

均为二氯/0&!#

(5

2

(?

%

)

#$

)

"$:EF为 )-5$两者的

区别是氯原子的取代位置不同%产物
$

为三氯 /0&

!#

(5

2

(*

%

)

#$

*

"$:EF为 *)-%产物
%

为 ? 4!( 4羟

基4(4甲基4乙基" 4)$@ 4二氯4苯酚!#

-

2

(,

%

)

#$

)

"$

:EF为 )(-%产物
&

为 )$@ 4二氯 4($? 4苯二酚

!#

@

2

?

%

)

#$

)

"$:EF为 (..)

分析了不同!"#$%投加量下/0&的降解路径$

如图 @ 所示)
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图 :"-./01对234的降解路径
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在!"#$%降解/0&的过程中$!"#$%和/0&首

先发生的是氯原子在苯环上的取代反应$主要取代

的位置是羟基的邻位$生成 ? 种氯代 /0&!

!

*

"

*

#

*

$

"$然后发生氧化反应$氯代 /0&其中一个苯

环发生开环反应$生成 ? 4!( 4羟基 4( 4甲基 4乙

基" 4)$@ 4二氯 4苯酚!

%

"和 )$@ 4二氯 4($? 4

苯二酚!

&

"两种中间产物$然后再被进一步氧化为

三氯甲烷和三氯乙酸等小分子产物$最终被部分矿

化为二氧化碳和水$从而部分去除 :%#) 随着次氯

酸钠投加量从 (+, 6789增加到 ),+, 6789$主要的

中间产物从氯代/0&变成了苯酚的衍生物$继而被

降解) 其中$氯代 /0&是具有细胞毒性的副产物$

具有雌激素作用$并可能通过靶向体内的不同器官

和系统而对人类健康造成重大风险$其毒性及对内

分泌系统的不利影响甚至高于 /0&

'(@(

$因此$在降

解过程中需要保证次氯酸钠的投加量$以减少中间

产物氯代/0&的生成量)

5"

结论

'

'在/0&初始浓度为 5+, 6789*!"#$%投加

量为 (,+, 6789*12值为 -+5 的条件下$!"#$%对

/0&的降解迅速$反应在 *, =内基本完成$符合一

级反应动力学$/0&和:%#去除率分别可达到 -.e

和 ).e以上)

(

'12值和!"#$%投加量对/0&降解效果均

有明显的影响) 随着 12值的升高$/0&由分子态

转化为离子态$与 !"#$%的反应速率大大提高$但

当 12值过高时$!"#$%溶液中的有效成分从 2#$%

变为氧化能力较弱的 #$%

4

$影响了对 :%#的去除

效果$在试验条件下$当 12值在 -+, 3(,+, 时对

/0&的降解效果最好) 当!"#$%投加量从 (+, 6789

增加到 (,+, 6789时$/0&和:%#去除率均得到显

著提高$但投加量继续增加到 ),+, 6789时$/0&和

:%#去除率基本不再增加$且伴随着小分子消毒副

产物:#;和:#&&生成量的显著升高)

)

'通过检测 !"#$%降解 /0&过程中生成的

主要产物发现$!"#$%与 /0&先发生取代反应$生

成 ? 种不同的氯代/0&$然后再发生氧化反应$生成

? 4!( 4羟基 4( 4甲基 4乙基" 4)$@ 4二氯 4苯

酚和 )$@ 4二氯4($? 4苯二酚等中间产物$而后再

继续被进一步氧化$最终实现降解)
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